





(19) 

Bundesrepublik Deutschland 
Deutsches Patent- und Markenamt 



< 1 °)DE 103 09 826 A1 2004.09.23 



(12) 



Off e n leg u ngssch rift 



(21) Aktenzeichen: 103 09 826.7 

(22) Anmeldetag: 05.03.2003 
(43)Offenlegungstag: 23.09.2004 


(51) IntCI. 7 : C03C 21/00 

C03C 3/16, C03C 3/247 


(71)Anmelder: 


(72) Erfinder: 


Schott Glas, 55122 Mainz, DE 


Thoma, Frank, 65428 Russelsheim, DE; 




Biedenbender, Silvia, 55411 Bingen, DE 


(74)Vertreter: 




Blumbach, Kramer & Partner GbR, 65187 




Wiesbaden 





Prufungsantrag gemafi § 44 PatG ist gestellt. 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(54) Bezeichnung: Zerstorungsfreier lonenaustausch an Phosphatglasern 

(57) Zusammenfassung: Um ein verbessertes lonenaus- 
tausch-Verfahren zur schonenden Behandlung von phos- 
phathaltigen Glassubstraten in Salzschmelzen zur Verfu- 
gung zu stellen, sieht die Erfindung ein Verfahren vor, wo- 
bei als Quelle fur die lonen eine Salzschmelze 10 verwen- 
det wird, welche Silberionen enthalt, bei welchem die Salz- 
schmelze 10 Ammoniumionen enthalt. Die Erfindung stellt 
des Weiteren ein Glasmaterial (100) zur Verfugung, wel- 
ches ein phosphathaltiges Glas (1) und zumindest einen 
Bereich (210), welcher zumindest eine erste Zusammen- 
setzung von lonen enthalt, und zumindest einen Bereich 
(220) umfasst, welcher zumindest eine zweite Zusammen- 
setzung von lonen enthalt, das mit dem erfindungsgema- 
fien Verfahren herstellbar ist. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Aus- 
tauschen von lonen in einem phosphathaltigen Gias- 
substrat, wobei als Quelle fur die lonen eine Salz- 
schmelze verwendet wird, welche Silberionen ent- 
halt, gemafi dem Oberbegriff des Anspruchs 1. Fer- 
ner betrifft die Erfindung ein Glasmaterial, umfassend 
ein phosphathaltiges Glas und zumindest einen Be- 
reich, welcher eine von diesem Glas verschiedene lo- 
nenzusammensetzung aufweist, gemafi Anspruch 
15. 

[0002] Phosphatglaser werden beispielsweise in 
der optischen Nachrichtentechnik als Laserverstar- 
ker bzw. allgemein als Glaser mit Lasereigenschaften 
eingesetzt. Der Begriff "Laser" bezieht sich auf die 
Verstarkung von Licht durch die stimuiierte Emission 
von Strahlung. In einem Laser wird ein aktives Mate- 
rial, zum Beispiel ein Glas, in geeigneter Weise mit ei- 
ner aktiven atomaren Substanz wie zum Beispiel Ne- 
odymium versehen. Dieses aktive Material wird in ei- 
nen Resonator eingebracht. 

[0003] Phosphatlaserglaser bieten besondere Vor- 
teile fur den Einsatz als Laser-aktives Material. Sie 
haben einen niedrigen Schwellenwert fur den La- 
sereffekt. Zudem sind Zusammensetzungen von 
Phosphatglas kommerziell als optische Komponen- 
ten zum Einsatz in Lasersystemen verfugbar. Der lo- 
nenaustausch an Phosphatglasern ist aber aufgrund 
der schlechten chemischen Bestandigkeit dieser 
Glastypen nur in Ausnahmen mogiich. 
[0004] Die Herstellung von optischen Wellenleitern 
durch thermischen lonenaustausch ist eine seit Ian- 
gem erprobte und viel eingesetzte Technik. Wird ein 
Glas, welches lonen der Sorte 1 enthalt, in eine Salz- 
schmelze getaucht, die lonen der Sorte 2 enthalt, 
konnen die lonen der beiden Sorten gegeneinander 
ausgetauscht werden. 

[0005] Da der Brechungsindex eines dielektrischen 
Materials wie zum Beispiel Glas von der elektroni- 
schen Polarisierbarkeit pro Volumeneinheitder lonen 
in dem dielektrischen Material abhangt, kann der Bre- 
chungsindex durch Anderung der lonenkonzentration 
eingestellt werden. Urn die Zusammensetzung eines 
definierten Bereiches im Glas einzustellen, wird ubli- 
cherweise die Diffusionsmethode eines thermischen 
lonenaustauschs angewendet. Dabei ist der Aus- 
tausch von lonen aus der Schmelze gegen Natriumi- 
onen aus dem Glas ein haufig eingesetzter Prozess. 
[0006] Ein solches Verfahren wird beispielsweise in 
US 3,880,630 beschrieben. Als Glassubstrate kon- 
nen in diesem Verfahren Silikatglaser, Borosilikatgla- 
ser oder Phosphatglaser eingesetzt werden. Es wird 
ein Salzbad verwendet, welches die auszutauschen- 
den lonen enthalt. Dieses Salzbad besteht aus Kali- 
umnitrat, Natriumnitrat und Thalliumnitrat. Das Glas- 
substrat enthalt Natrium- und Kaliumionen. Das Sub- 
strat wird in die Schmelze getaucht, urn insbesondere 
Thalliumionen gegen lonen im Glas auszutauschen. 
Der lonenaustausch wird durch das Anlegen eines 



elektrischen Feldes unterstutzt und die Temperaturen 
liegen bei diesem Verfahren etwa urn 350°C. 
[0007] Es hat sich bei diesem Verfahren allerdings 
herausgestellt, dass insbesondere Phosphatglaser 
bei der Behandlung in Salzschmelzen bei derart ho- 
hen Temperaturen durch chemischen Angriff stark 
geschadigt werden. Dadurch wird das Glas trube und 
ist nicht mehrfurden Einsatz fur Anwendungen in der 
Optik geeignet. 

[0008] Urn die Temperatur von Salzschmelzen re- 
duzieren zu konnen, kann die Zusammensetzung der 
Salzschmelze geandert werden. Zum Herstellen von 
Wellenleitern mittels lonenaustausch von Silberionen 
wird beispielsweise in EP 0 380 468 ein Verfahren 
beschrieben, bei dem diese hohen Temperaturen 
durch den Einsatz eutektischer Schmelzen aus Am- 
moniumnitrat und Silbernitrat gesenkt werden kon- 
nen. Als Giassubstrat wird ein Kalk-Natron-Silikat- 
glas eingesetzt. Durch den Einsatz der eutektischen 
Schmelze kann die Temperatur des Salzbades unter 
210°C gesenkt werden. 

[0009] Eine genaue Temperaturangabe wird in EP 0 
380 468 jedoch nicht offenbart. Zieht man in Betracht, 
dass der Schmelzpunkt von Silbernitrat bei 212°C 
liegt, ist eine weitaus deutlichere Reduzierung der 
Schmelzentemperatur durch den Einsatz eines Eu- 
tektikums zu erwarten. Zudem wird die Zusammen- 
setzung der Salzschmelze nicht offenbart. 
[0010] Des Weiteren fuhrt der Prozess je nach che- 
mischer Bestandigkeit der Glaser zu unterschiedlich 
starker Korrosion der Glasoberflache bis hin zur voll- 
standigen Zerstorung insbesondere von Phosphat- 
glasern. Dadurch ist die Moglichkeit eines Einsatzes 
des lonenaustauschs aus einer Salzschmelze bei 
Phosphatglasern stark eingeschrankt. 
[0011] Gerade solche Phosphatglaser jedoch sind 
fur die Anwendung als laseraktives Giassubstrat fur 
die optische Industrie von grofler Bedeutung. In US 
5,334,559 wird ein Phosphatglas beschrieben, wel- 
ches eine besonders vorteilhafte Zusammensetzung 
im Hinblick auf seine Lasereigenschaften aufweist. 
[0012] Im Bereich der Telekommunikationsindustrie 
ist insbesondere eine Wellenlange von 1,3 Mm von 
besonderem Interesse, weil dies der Wellenlangen- 
bereich ist, in dem kommerzielle Obertragungsfasern 
geringe optische Verluste und nahezu keine optische 
Dispersion aufweisen. Daher arbeiten die meisten 
optischen Faserkommunikationssysteme derzeit in 
einem Bereich urn 1,3 pm. Laseraktive Einrichtun- 
gen, welche in diesem Bereich funktionieren, werden 
zum einen als Laserquellen, und zum anderen als op- 
tische Verstarker benotigt. 

[0013] US 5,334,559 beschreibt eine Phosphatglas- 
zusammensetzung, welche insbesondere benutzt 
werden kann, urn Kanalwellenleiterzu bilden, welche 
auf drei Niveaus laseraktiv sind, wobei eines dieser 
Niveaus der Bereich urn 1 ,3 pm ist. Die beiden ande- 
ren Niveaus stehen fur zukunftige Anwendungen in 
weiteren Wellenlangenbereichen zur Verfugung. Ge- 
rade fur ein solches Phosphatglas ist daher eine Me- 
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thode erforderlich, mit der sich Wellenleiterstrukturen 
von hochster geometrischer Prazision zuverlassig 
fertigen lassen, ohne dass das Glas in irgendeiner 
Weise geschadigt wird. 

[0014] Die Verwendung herkommlicher Salz- 
schmelzen zum Erzeugen von Wellenleitern durch lo- 
nenaustausch gerade in diesem vorteilhaften Glas 
hat sich jedoch wegen dessen problematischer Kor- 
rosionsbestandigkeit als extrem schwierig erwiesen. 
[001 5] Es ergibt sich daher eine Aufgabe der Erfin- 
dung, insbesondere fur die Anwendung der genann- 
ten Phosphatglaser im Rahmen eines lonenaus- 
tauschprozesses, eine verbessertes Verfahren zur 
Verfugung zu stellen. Insbesondere ist es eine weite- 
re Aufgabe der Erfindung, eine verbesserte Salz- 
schmelze zur Verfugung zu stellen, welche einen lo- 
nenaustausch ohne signifikante Schadigung der Gla- 
soberflache ermoglicht. 

[0016] Diese Aufgabe wird auf uberraschend einfa- 
che Weise bereits durch ein Verfahren mit den Merk- 
malen des Anspruchs 1 gelost. In Anspruch 16 wird 
zudem ein Glasmaterial angegeben, welches mit 
dem erfindungsgemafJen Verfahren hergestellt wer- 
den kann. 

[0017] Die erfindungsgemafie Losung stellt damit 
erstmals ein Verfahren zum Austauschen von lonen 
in einem phosphathaltigen Glassubstrat zur Verfu- 
gung, bei welchem als Quelle fur die lonen eine Salz- 
schmelze verwendet wird, welche Silberionen ent- 
halt, und in der gleichzeitig Ammoniumionen enthal- 
ten sind. 

[0018] Obwohl in EP 0 380 468 bereits eine Ammo- 
niumionen-haltige Salzschmelze zum lonenaus- 
tausch an Kalk-Natron-Silikatglasern verwendet wur- 
de, spielte im Stand der Technik bisher lediglich der 
Aspekt einer reduzierten Temperatur durch den Ein- 
satz einer eutektischen Schmelze eine Rolle. Zudem 
ist es bisher nicht bekannt, Ammoniumionen-haltige 
Salzschmelzen fur die Behandlung von Phosphatgla- 
sern, insbesondere fur laseraktive Phosphatglaser 
einzusetzen. Die Erfinder jedoch haben erstmals he- 
rausgefunden, dass erstaunlicherweise die Ammoni- 
umionen den groRen Vorteil bieten, phosphathaltige 
Glassubstrate vor korrosiven Angriffen schutzen. 
[0019] Wird das Glas in die Salzschmelze einge- 
taucht, findet aufgrund entropischer Effekte ein ther- 
mischer Austausch der lonen zwischen der Salz- 
schmelze und dem Glassubstrat statt. Mit der erfin- 
dungsgemaften Salzschmelze wird dabei die Ober- 
flache des Glassubstrats vor Schadigungen ge- 
schutzt und die Behandlung empfindlicher Glaser 
wird ermoglicht. 

[0020] Durch den lonenaustausch aus der Salz- 
schmelze mit dem phosphathaltigen Glassubstrat 
werden in diesem Substrat Bereiche mit unterschied- 
lichen lonenzusammensetzungen c, erzeugt, welche 
sich in ihren optischen Eigenschaften, insbesondere 
im Brechungsindex, unterscheiden. Damit bietet die 
Erfindung die Moglichkeit, in phosphathaltigen Glas- 
substraten optische Strukturen herzustellen. Auf- 



grund des Schutzes der Oberflache vor Korrosion 
wahrend des lonenaustauschs wird dabei die Geo- 
metrie des Glassubstrats in keiner Weise verandert, 
so dass mit der Erfindung vorteilhafterweise optische 
Bauteile hoher Prazision hergestellt werden konnen. 
[0021] Auf zumindest einer Seite des phosphathalti- 
gen Glassubstrats kann eine Maske aufgebracht 
werden. Durch den Einsatz eines maskierten Subst- 
rates findet der lonenaustausch lediglich in , den Be- 
reichen des Glassubstrats statt, welche nicht durch 
die Maske verdeckt werden. So konnen raumliche 
Strukturen aus , Bereichen unterschiedlicher lonen- 
zusammensetzungen q hergestellt werden. Weil mit 
dem erfindungsgemafJen Verfahren die Oberflache 
des Glassubstrats vor Korrosion geschutzt ist, kon- 
nen insbesondere verbesserte optische Strukturen 
mit , scharfen Begrenzungen und definierten opti- 
schen Eigenschaften hergestellt werden. So konnen 
beispielsweise Wellenleiter und/oder diffraktive Ele- 
mente in Phosphatglasern gefertigt werden, welche 
mit herkommlichen Salzschmelzen nicht hergestellt 
werden konnen, weil durch den chemischen Angriff 
gewohnlicher Salzschmelzen auf das Glassubstrat 
die durch den lonenaustausch entstehenden Struktu- 
ren in ihren Abmessungen stark schwanken. 
[0022] Aus energetischen Grunden ist es wiin- 
schenswert, den lonenaustausch bei moglichst nied- 
rigen Temperaturen durchfuhren zu konnen. Gleich- 
zeitig ist aber die Diffusion und damit die lonenaus- 
tauschgeschwindigkeit und die Eindringtiefe in das 
Glassubstrat mit steigender Temperatur begunstigt. 
Besonders im Hinblick auf grofce Apektverhaltnisse, 
das heifit moglichst grofie Verhaltnisse von Tiefe zu 
Breite der erzeugten Strukturen, bietet es sich an, die 
temperaturabhangige thermische Diffusion mit einer 
temperaturunabhangigen Diffusion zu uberlagern, 
urn den lonenaustausch auch bei reduzierten Tempe- 
raturen zu unterstutzen. Nach dem erfindungsgema- 
fJen Verfahren kann daher vorteilhafterweise eine 
feldunterstutzte Diffusion der rein thermischen Diffu- 
sion uberlagert werden. 

[0023] Dazu sieht die Erfindung zunachst vor, dass 
zumindest eine Seite des phosphathaltigen Glassub- 
strats, insbesondere die der Maske gegenuberlie- 
gende Seite, in Verbindung mit einer ersten Kontakt- 
schicht gebracht wird. Diese erste Kontaktschicht 
kann als eine Elektrode benutzt werden. Einezweite 
Elektrode umfafit vorzugsweise die Salzschmelze als 
Quelle fur die auszutauschenden lonen. Dazu wird 
eine weitere Elektrode, vorzugsweise aus Platin oder 
einem anderen, chemisch hochbestandigen Material, 
in die Salzschmelze eingetaucht. Das Glassubstrat 
wird mit der Maskenseite auf die Salzschmelze auf- 
gelegt, dergestalt, dass zwischen der ersten Elektro- 
de, welche auf der der Maskenseite gegenuberlie- 
genden Seite aufgebracht ist, keine elektrische Ver- 
bindung zur Salzschmelze, die als zweite Elektrode 
fungiert, entsteht. 

[0024] Damit sind die Voraussetzungen dafur ge- 
schaffen, die thermische Diffusion durch Anlegen ei- 
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ner Spannung U zwischen der ersten, der Maske ge- 
genuberliegenden Kontaktschicht und der Salz- 
schmelze beziehungsweisederzweiten Elektrode im 
phosphathaltigen Glassubstrat ein elektrisches Feld 
zu erzeugen. Auf diese Weise bietet die Erfindung 
den Vorteil, mit unterschiedlichen Moglichkeiten den 
lonenaustausch beeinflussen zu konnen. 
[0025] Zum einen kann die Feldverteilung im Innern 
des phosphathaltigen Glassubstrats derart gestaltet 
werden, dass die diffundierenden lonen in vorbe- 
stimmbare Bereiche gelenkt und/oder aus vorbe- 
stimmbaren Bereichen ferngehalten werden. So kon- 
nen gezielt auch im Inneren des Glassubstrats defi- 
nierte raumliche Strukturen durch den lonenaus- 
tausch hergestellt werden. 

[0026] Zum anderen kann durch die Wirkung des 
elektrischen Feldes der lonenaustausch selbst unter- 
stutzt werden. Auch bei relativ niedrigen Temperatu- 
ren kann dann bei vorgegebenem Konzentrations- 
gradienten das Ausmafi der Diffusion deutlich gestei- 
gert werden, indem unter der Wirkung des elektri- 
schen Feldes eine zusatzlich treibende Kraft fur die 
Diffusion zur Verfugung gestellt wird. 
[0027] Die Erfindung bietet damit den Vorteil, bei 
phosphathaltigem Glassubstrat durch Oberlagerung 
des feldunterstutzten lonenaustauschs besonders 
hohe Aspektverhaltnisse der durch den lonenaus- 
tausch erzeugten Strukturen realisieren zu konnen. 
[0028] Die erfindungsgemaRe Salzschmelze um- 
fasst 1 Mol.-% bis 99 Mol.-%, insbesondere 60 Mol-% 
bis 80 Mol-%, insbesondere 75 Mol-% einer Sil- 
ber-haltigen Verbindung, insbesondere Silbernitrat. 
Es hat sich gezeigt, dass diese Menge bereits fur ei- 
nen hinreichend guten lonenaustausch der Silberio- 
nen ausreicht. Damit ist die Moglichkeit fur den Zu- 
satz weiterer Verbindungen gegeben, welche eine 
verringerte Korrosion des Substrats verursachen. 
GemafJ der Erfindung enthalt die Salzschmelze des 
Weiteren 1 Mol.-% bis 99 Mol.-%, insbesondere 20 
Mol-% bis 40 Mol-%, insbesondere 25 Mol-% einer 
Ammonium-haltigen Verbindung, insbesondere Am- 
moniumnitrat. Durch den Zusatz der Ammoniumio- 
nen wird der Korrosionsschutz fur das phosphathalti- 
ge Glassubstrat deutlich erhoht. Somit wird vorteil- 
hafterweise das phosphathaltige Glassubstrat vor 
chemischen Angriffen geschutzt. 
[0029] Weil die Erfindung die erstmals erkannte Wir- 
kung der Ammoniumionen im Hinblickauf den Korro- 
sionsschutz nutzt, ist es moglich, die Zusammenset- 
zung der Salzschmelze variabel zu halten. So ist ins- 
besondere eine Anderung der Zusammensetzung 
der Salzschmelze im Laufe des Verfahrens durch den 
Austausch von lonen aus der Salzschmelze gegen 
lonen aus dem Glassubstrat und ein damit zwangs- 
laufig verbundener sich andernder Schmelzpunkt der 
Salzschmelze fur das erfindungsgemafce Verfahren 
nicht von Bedeutung. 

[0030] Insbesondere ist es nicht erforderlich, dass 
eine eutektische Zusammensetzung etwa von Am- 
moniumnitrat und Silbernitrat eingehalten wird. In 



diesem Fall ware der anzuwendende Temperaturbe- 
reich durch den Schmelzpunkt von Silbernitrat bei 
212°C im Bereich unter 212°C angesiedelt. Mit der 
erfindungsgemaRen Zusammensetzung der Salz- 
schmelze wird esjedoch moglich, die Temperaturder 
Salzschmelze auf unter 190°C zu reduzieren. Durch 
diese deutlich reduzierte Temperatur bietet das erfin- 
dungsgemalie Verfahren nicht nur Vorteile in Hinblick 
auf die Energieausbeute, sondern unterstutzt zudem 
die schonende Behandlung der Substratoberflache. 
[0031] Mit dem erfindungsgemalien Verfahren kann 
der lonenaustausch durch Einstellen und/oder Re- 
geln und/oder Steuern von zumindest der Silberio- 
nenkonzentration und/oder der Ammoniumionenkon- 
zentration und/oder der Temperatur und/oder der 
Spannung U und/oder des lonenstroms I und/oder 
der Verweilzeit beeinflusst werden. 
[0032] Damit bieten sich vorteiihafterweise mehrere 
voneinander unabhangige Prozessparameter fur das 
Einstellen der Gestaltung der durch den lonenaus- 
tausch zu fertigenden Strukturen an. So kann das 
Herstellen strukturierter Bereiche durch die Wahl der 
Prozessparameter und ihre Abstimmung aufeinander 
auf einfache Weise an ganz unterschiedliche Anfor- 
derungen angepafct werden. 
[0033] Sollen in Form solcher Strukturen beispiels- 
weise Wellenleiter gefertigt werden, welche im Inne- 
ren des phosphathaltigen Glassubstrats angeordnet 
sind, sieht die Erfindung vor, in einem Verfahrens- 
schritt einen lonenaustausch wie oben beschrieben 
durchzufuhren, und in einem folgenden Verfahrens- 
schritt unter der Wirkung eines elektrischen Feldes 
die Bereiche des phosphathaltigen Glassubstrats, in 
welchem die lonen ausgetauscht wurden, in das In- 
nere des Glassubstrats zu fordern. 
[0034] Dabei kann die Zusammensetzung des Salz- 
bades dahingehend geandert werden, dass die Sil- 
berionen durch die lonen des Glassubstrats, gegen 
die sie normalerweise austauschen wurden, ersetzt 
werden, beispielsweise durch Natrium. 
[0035] Im weiteren Verlauf des erfindungsgemalien 
Verfahrens wird nach der Durchfuhrung des lonen- 
austauschs die Maske und/oder die Kontaktschicht 
vom phosphathaltigen Glassubstrat entfernt. Es liegt 
dann ein Ausgangsprodukt vor, aus dem durch Wei- 
terverarbeitung optische Bauteile, insbesondere dif- 
fraktive optische Elemente und/oder Grin-Linsen her- 
gestellt werden konnen. Des Weiteren lassen sich mit 
dem erfindungsgemalien Verfahren integrierte opti- 
sche Bauteile, insbesondere planare Wellenleiter 
und/oder Splitter und/oder Combiner und/oder plana- 
re Verstarker und/oder optische Chips und/oder ar- 
ranged waveguides (AWG) und/oder frequenzselek- 
tive Elemente, insbesondere Mach-Zehnder herstel- 
len. 

[0036] Fur ganz unterschiedliche Moglichkeiten der 
Weiterverarbeitung steiltdie Erfindung ein Glasmate- 
rial zur Verfugung, welches ein phosphathaltiges 
Glas und zumindest einen Bereich, welcher zumin- 
dest eine erste Zusammensetzung von lonen enthalt 
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und zumindest einen weiteren Bereich aufweist, wel- 
cher zumindest eine zweite Zusammensetzung von 
lonen enthalt, das mit dem erfindungsgemafcen Ver- 
fahren hergestellt werden kann. 
[0037] Das erfindungsgemafte Glasmaterial kann 
insbesondere eine 

Stoffmenge P 2 0 5 im Bereich von 50 Mol-% bis 70 
Mol-% und eine 

Stoffmenge Al 2 0 3 im Bereich von 4 Mol-% bis 13 
Mol-% und eine 

Stoffmenge Na 2 0 im Bereich von 10 Mol-% bis 35 
Mol-% und eine 

Stoffmenge La 2 0 3 im Bereich von 0 Mol-% bis 6 
Mol-% und eine Stoffmenge Ln 2 0 3 im Bereich von 0 
Mol-% bis 12 Mol-%, 

wobei die Stoffmenge Ln 2 0 3 als Ln Nd und/oder Er 
und/oder Yb umfasst, 

und eine Stoffmenge R 2 0 im Bereich von 0 Mol-% bis 
18 Mol-%, 

wobei die Stoffmenge R 2 0 als R Li und/oder K 
und/oder Rb und/oder Cs umfasst, 
und eine Stoffmenge MO im Bereich von 0 Mol-% bis 
20 Mol-%, 

wobei die Stoffmenge MO als M Mg und/oder Sr 
und/oder Ca und/oder Ba und/oder Zn und/oder Pb 
umfasst, umfassen. 

[0038] Ein Glasmaterial dieser Zusammensetzung 
wurde in US 5,334,559 beschrieben. Der Offenba- 
rungsgehalt dieser Anmeldung wird hiermitdurch Be- 
zugnahme vollstandig in den Gegenstand der vorlie- 
genden Anmeldung einbezogen. 
[0039] Mit Ln 2 0 3 wird die Summe der Oxide von la- 
seraktiven Substanzen bezeichnet. Diese werden 
ublicherweise aus den Lanthaniden mit den Ord- 
nungszahlen 58 bis 71 ausgewahlt. 
[0040] Es konnen jedoch auch andere laseraktive 
Substanzen oder Kombinationen von Lasersyste- 
men, insbesondere Obergangsmetalle wie zum Bei- 
spiel Chrom und Vanadium eingesetzt werden. Die 
Erfindung bietet damit erstmals die Moglichkeit, 
durch lonenaustausch mit gleichzeitigem Schutz des 
empfindlichen Phosphatglases vor Korrosion Berei- 
che unterschiedlicher Zusammensetzung von lonen 
in Form definierter Strukturen zu realisieren. 
[0041] Al 2 0 3 wird dem phosphathaltigen Glas 
hauptsachlich deswegen zugefugt, urn seine Haltbar- 
keit zu erhohen, weil die Phosphate normalerweise 
bei der Behandlung in Salzbadern stark angegriffen 
werden. Weil das erfindungsgemafce Verfahren das 
Phosphatglas vor derartigen Angriffen schutzt, ist es 
erstmals moglich, ein durch lonenaustausch struktu- 
riertes Glasmaterial zur Verfugung zu stellen, wel- 
ches kein Al 2 0 3 enthalt sondern eine Stoffmenge 
P 2 0 5 im Bereich von 5 Mol-% bis 65 Mol-% und eine 
Stoffmenge Na 2 0 im Bereich von 15 Mol-% bis 35 
Mol-% und eine Stoffmenge W0 3 im Bereich von 30 
Mol-% bis 65 Mol-% und eine Stoffmenge Ln 2 0 3 , wo- 
bei die Stoffmenge Ln 2 0 3 als Ln La und/oder Nd 
und/oder Er und/oder Yb umfasst, und eine Stoffmen- 
ge R 2 0 im Bereich von 0 Mol-% bis 18 Mol-%, wobei 



die Stoffmenge R 2 0 als R Li und/oder K und/oder Rb 
und/oder Cs umfasst, und eine Stoffmenge MO im 
Bereich von 0 Mol-% bis 20 Mol-%, wobei die MO als 
M Mg und/oder Sr und/oder Ca und/oder Ba und/oder 
Zn und/oder Pb umfasst, umfasst. 
[0042] Eine weitere vorteilhafte Zusammensetzung 
des phosphathaltigen Glases in dem erfindungsge- 
maBen Glasmaterial umfasst eine Stoffmenge P 2 0 5 
im Bereich von 50 Mol-% bis 75 Mol-% und eine Stoff- 
menge Al 2 0 3 im Bereich von 3 Mol-% bis 15 Mol-% 
und eine Stoffmenge Ln 2 0 3 , wobei die Stoffmenge 
Ln 2 0 3 als Ln La und Nd und/oder Er und/oder Er 
und/oder Yb umfasst, und eine Stoffmenge R 2 0 in 
Bereich von 0 Mol-% bis 18 Mol-%, wobei die Stoff- 
menge R 2 0 als R Li und/oder Na und/oder K 
und/oder Rb und/oder Cs umfasst, und eine Stoff- 
menge MO im Bereich von 0 Mol-% bis 35 Mol-%, 
wobei die Stoffmenge MO als M Mg und/oder Sr 
und/oder Ca und/oder Ba und/oder Zn und/oder Pb 
umfasst. 

[0043] Bei dieser Zusammensetzung kann zudem 
Sauerstoff durch Fluor ersetzt werden. Durch den zu- 
mindest teilweisen Austausch von Sauerstoff gegen 
Fluor bietet die Erfindung den Vorteil, die Brechzahl 
des Glases gezielt senken zu konnen. So ergibt sich 
die Moglichkeit, das Glas an unterschiedliche Anfor- 
derungen anzupassen. 

[0044] Zudem kann durch den zumindest teilweisen 
Austausch von Sauerstoff gegen Fluor der Reduktion 
von Silberionen im Glas zu atomarem Silber entge- 
gengewirkt werden. Eine derartige unerwunschte Re- 
duktion der Silberionen kann insbesondere durch 
haufig eingesetzte Zusatzstoffe wie beispielsweise 
Arsen oder Antimon begunstigt werden. Eine solche 
Reduktion fuhrt zur Bildung von Kolloiden, welche 
eine Farbung des Glases und neben dem damit ver- 
bundenen unerwunschten optischen Eindruck vor al- 
lem eine erhohten Dampfung des Glases hervorru- 
fen. Durch das Austauschen von Sauerstoff gegen 
Fluor bietet die Erfindung vorteilhafterweise eine ein- 
fache Moglichkeit, bei ansonsten unveranderter Zu- 
sammensetzung des Glases Fluor in das Glas einzu- 
bringen. 

[0045] Die Erfindung wird nachfolgend anhand von 
Ausfuhrungsbeispielen unter Bezugnahme auf die 
beigefiigten 

[0046] Figuren naher erlautert. Identische Bauteile 
werden in alien Figuren mit denselben Bezugszei- 
chen bezeichnet. 
[0047] Eszeigen: 

[0048] Fig. 1 eine schematische Darstellung der 
Anderung der Struktur eines phosphathaltigen Glas- 
substrats durch lonenaustausch in einer herkommli- 
chen Salzschmelze mit anschliefjendem feldunter- 
stiitzten "Vergaben" dererzeugten Strukturen, 
[0049] Fig. 2 eine schematische Darstellung des 
Erzeugens von vergrabenen Strukturen durch lonen- 
austausch in einer erfindungsgemalien Salzschmel- 
ze mit Ammoniumionen und anschlieliendem feldun- 
terstutzten Vergraben der Strukturen, 
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[0050] Fig. 3 eine schematische Darstellung des er- 
findungsgemaBen Verfahrens in einzelnen Verfah- 
rensschritten gemaB einer ersten Ausfuhrungsform, 
[0051] Fig. 4 eine schematische Darstellung des er- 
findungsgemaBen Verfahrens gemaB einer zweiten 
Ausfuhrungsform, 

[0052] Fig. 5 eine schematische Darstellung einer 
Anordnung zum feldunterstutzten Vergraben von 
durch lonenaustausch erzeugten Strukturen, 
[0053] Fig. 6 Frontalansicht und Schnittansicht ent- 
lang der Linie S-S eines erfindungsgemaBen Glas- 
materials. 

[0054] Wird, wie in Fig. 1 dargestellt, ein Phospha- 
thaltiges Glassubstrat 1, welches mit einer Maske 3 
versehen ist, einem lonenaustausch in einer Saiz- 
schmelze mit herkommlicher Zusammensetzung un- 
terworfen, so wird das phosphathaltige Glassubstrat 
1 an den unmaskierten Bereichen durch chemischen 
Angriff derart geschadigt, dass sich dort Vertiefungen 
150 ausbilden. Gleichzeitig wird die Zusammenset- 
zung des Glassubstrats durch Diffusion und lonen- 
austausch im Glassubstrat derart geandert, dass Be- 
reiche 120 entstehen, die sich in ihrer Zusammenset- 
zung von derjenigen des urspriinglichen Glassubst- 
rats 110 unterscheiden. Diese Bereiche 120 schlie- 
Ben sich an die Vertiefungen 150 an und haben des- 
wegen im Langsschnitt ein sichelformiges Profil. Un- 
terder Wirkung eines elektrischen Feldes konnen die 
Strukturen 120 in das Innere des phosphathaltigen 
Glassubstrats 1 wandern. 

[0055] Die Vertiefungen 150 sind in der Abbildung 
rechts auBen in Fig. 1, die das durch das herkommli- 
che Verfahren erzeugte Endprodukt darstellt, noch 
deutlich zu erkennen, ebenso wie die sichelformigen 
Strukturen 120. Ein optisches Bauteil mit derartigen 
Schaden an seiner Oberflache sowie derart undefi- 
nierten Abmessungen der Strukturen 1 20 genugt den 
heutigen Anforderungen an die Qualitat optischer 
Bauteile in keiner Weise. 

[0056] Mit der erfindungsgemaBen Salzschmelze, 
welche Ammoniumionen enthalt, kann jedoch die 
Qualitat eines solchen strukturierten phosphathalti- 
gen Glassubstrats deutlich verbessert werden. Wird, 
wie in Fig. 2 dargestellt, ein phosphathaltiges Glas- 
substrat 1 mit einer Maske 3 einem lonenaustausch 
in einer Salzschmelze mit Aluminiumionen unterwor- 
fen, ist seine Oberflache vor chemischen Angriffen 
geschutzt, so dass die Oberflache 15 auch in den un- 
maskierten Bereichen keinerlei Korrosion ausgesetzt 
ist. Dies ist in der mittleren Abbildung in Fig. 2 darge- 
stellt. Durch den lonenaustausch entstehen im phos- 
phathaltigen Glassubstrat 1 Bereiche 12, die sich in 
ihrer lonenzusammensetzung von der ursprungli- 
chen Zusammensetzung in den Bereichen 11 des 
phosphathaltigen Glassubstrats 1 unterscheiden. 
Diese Strukturen 12 konnen mit Hilfe eines elektri- 
schen Feldes zum Wandern in das Innere des Glas- 
substrats gebracht werden. 

[0057] Das Ergebnis eines solchen feldunterstutz- 
ten "Vergrabens" der Strukturen ist in der rechten Ab- 



bildung von Fig. 2 gezeigt. im Vergleich mit der ent- 
sprechenden Abbildung in Fig. 1 wird die deutlich 
verbesserte Qualitat des Glasmaterials sichtbar. Mit 
dem erfindungsgemaBen Verfahren ist die Oberfla- 
che 15 des Substrats vollig frei von Vertiefungen 150 
durch die Korrosion. Des Weiteren haben die mit Hil- 
fe der Maske erzeugten Strukturen 12 einen Aufbau, 
welcher im Schnitt symmetrisch ist und keine unre- 
gelmaBigen Verformungen wie die Bereiche 120 auf- 
weist. 

[0058] In Fig. 3 ist der erfindungsgemaBe Ablauf 
des Verfahrens gemaB einer ersten Ausfuhrungsform 
schematisch dargestellt. Auf das phosphathaltige 
Glassubstrat 1 wird in einem ersten Verfahrensschritt 
A eine Maske 3 aufgebracht. In dem folgenden Ver- 
fahrensschritt C wird das maskierte phosphathaltige 
Glassubstrat in ein Salzbad 10 getaucht. Durch ther- 
mische Diffusion entstehen Bereiche 12, die sich in 
ihrer lonenzusammensetzung von den Bereichen mit 
ursprunglicher lonenzusammensetzung 11 des phos- 
phathaltigen Glassubstrats 1 unterscheiden. Nach 
Entfernen des Salzbades und der Maske erhalt man 
im Verfahrensschritt D ein phosphathaltiges Glassub- 
strat 1 p welches durch die Bereiche 12, 11 strukturiert 
ist. 

[0059] GemaB einer zweiten Ausfuhrungsform des 
erfindungsgemaBen Verfahrens kann die thermische 
Diffusion durch Anlegen eines elektrischen Feldes 
unterstutzt werden. Eine schematische Darstellung 
dieses Verfahrens gemaB der zweiten Ausfuhrungs- 
form ist in Fig. 4 gezeigt. In einem zusatzlichen Ver- 
fahrensschritt E wird das mit einer Maske 3 versehe- 
ne phosphathaltige Glassubstrat 1 mit einer ersten 
Kontaktschicht 41 versehen. Das so praparierte 
Glassubstrat wird in einem Verfahrensschritt C auf 
eine Salzschmelze 10 aufgelegt. Dabei wird zwi- 
schen der ersten Kontaktschicht 41 und einer in der 
Schmelze versenkten zweiten Elektrode 42 eine 
Spannung U angelegt. Wie in der Abbildung zum Ver- 
fahrensschritt C in Fig. 4 gezeigt, kann der lonen- 
strom I mit Hilfe eines Amperemeters gemessen wer- 
den. 

[0060] Nach Entfernen des Salzbades, der Maske 
und der Kontaktschicht erhalt man im Verfahrens- 
schritt D ein strukturiertes phosphathaltiges Glassub- 
strat mit Strukturen 12 und einem unbehandelten Be- 
reich 11. 

[0061] Im Vergleich mit dem in Fig. 3 dargestellten 
Ergebnis des Verfahrens ohne feldunterstiitzte Diffu- 
sion lassen sich mit der feldunterstutzen Diffusion 
Strukturen 12 erzeugen, welche eine deutlich groBe- 
re Tiefe x 2 verglichen mit der Tiefe x 1 der Strukturen, 
die, wie in Fig. 3 gezeigt, durch rein thermische Diffu- 
sion erzeugt wurden, aufweisen. 
[0062] GemaB einer dritten Ausfuhrungsform der 
Erfindung konnen die Strukturen 12, welche durch lo- 
nenaustausch in den Bereichen des phosphathalti- 
gen Glassubstrats 1 erzeugt wurden, deren Oberfla- 
che nicht von der Maske bedeckt war, durch Behand- 
lung mit einem elektrischen Feld in das Innere des 
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Glassubstrats 1 gefordert werden. 
[0063] In Fig. 5 ist ein Substrathalter 60 gezeigt, an 
den das phosphathaltige Glassubstrat 1 angebracht 
ist. Das phosphathaltige Glassubstrat 1 ist mit einer 
ersten Kontaktschicht41 versehen. Die Maske 3 wur- 
de bereits entfernt. Das Glassubstrat wird auf die 
Salzschmelze aufgelegt. Zwischen der Kontakt- 
schicht 41 und einer in der Salzschmelze versenkten 
zweiten Elektrode 42 wird eine Spannung U ange- 
legt. Unter Wirkung der Spannung U wandern die Be- 
reiche 12, in denen die lonen der unveranderten 
Glasstruktur 11 gegen solche aus der Glasschmelze 
10 ausgetauscht wurden, in das Innere des Glassub- 
strats. Auf diese Weise konnen beliebig geformte, 
auch in Relation zueinander raumlich angeordnete 
Strukturen im phosphathaltigen Glassubstrat herge- 
stellt werden. 

[0064] In Fig. 6 ist das Ergebnis dieses Vorgehens 
dargestellt. Das Glasmaterial 100 umfasst einen Be- 
reich 220, welcher nicht mit einer Oberflache des 
Glassubstrats 100 in Kontakt steht, sondern vielmehr 
in seinem Inneren angeordnet ist. Insbesondere in 
der Schnittzeichnung S-S auf der rechten Seite ist le- 
diglich die einfachste Moglichkeit der Umsetzung des 
erfindungsgemaften Verfahrens zum Herstellen ei- 
nes solchen Glasmaterials mit im Innern versenkten 
Strukturen illustriert. Der Bereich 220 kann erfin- 
dungsgemafc auf beliebige Art und Weise im Innern 
eines Glassubstrats angeordnet sein. Insbesondere 
kann er aus mehreren Strukturen bestehen, welche 
miteinander in Verbindung stehen, aber auch verein- 
zelt im Glassubstrat vorliegen konnen. Umgeben 
werden sie von Bereichen 210, deren Zusammenset- 
zung nicht durch lonenaustausch verandert wurde. 
[0065] Die Erfindung umfasst zudem eine Kombina- 
tion von Bereichen 220, in denen die ursprunglich im 
Glassubstrat vorhandenen lonen gegen unterschied- 
liche lonen aus Salzbadern ausgetauscht wurden, so 
dass die entstehenden Bereiche 220 sich nicht nur 
von denen des ursprunglichen Glassubstrats 210 
sondern auch untereinander in ihren Eigenschaften 
unterscheiden. Dies kann insbesondere dadurch rea- 
lisiert werden, dass die in den Fig. 3 und 4 gezeigten 
Verfahren mit mehrfachen Durchlaufen der Schritte A 
bis D durchgefuhrt werden, wobei unterschiedliche 
Masken und/oder unterschiedliche Salzschmelzen 
eingesetzt werden konnen. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zum Austauschen von lonen in ei- 
nem phosphathaltigen Glassubstrat 1, wobei als 
Quelle fur die lonen eine Salzschmelze 1 0 verwendet 
wird, welche Silberionen enthalt, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl die Salzschmelze 10 Ammoniumionen 
enthalt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass durch lonenaustausch im phospha- 
thaltigen Glassubstrat 1 Bereiche (11, 12) mit unter- 



schiedlichen lonenzusammensetzungen q erzeugt 
werden, welche sich in ihren optischen Eigenschaf- 
ten, insbesondere im Brechungsindex unterschei- 
den. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass auf zumindest einer Seite des 
phosphathaltigen Glassubstrats (1) eine Maske (3) 
aufgebracht wird. 

4. Verfahren nach einem der vorangegangenen 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass zumin- 
dest eine Seite des phosphathaltigen Glassubstrats 
(1), insbesondere die der Maske (3) gegenuber lie- 
gende Seite, in Verbindung mit einer ersten Kontakt- 
schicht (41) gebracht wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass durch Anlegen einer Spannung (U) 
zwischen der ersten Kontaktschicht (41) und einer in 
die Salzschmelze eintauchendenzweiten Elektrode 
(42) im phosphathaltigen Glassubstrat (1) ein elektri- 
sches Feld erzeugt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass unter der Wirkung des elektrischen 
Feldes der lonenaustausch unterstutzt wird. 

7. Verfahren nach einem der vorangegangenen 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass die Salz- 
schmelze (10) eine Stoffmenge von 1 Mol-% bis 99 
Mol-%, insbesondere 60 Mol-% bis 80 Mol-%, insbe- 
sondere 75 Mol-% einer Silber-haltigen Verbindung, 
insbesondere Silbernitrat umfasst. 

8. Verfahren nach einem der vorangegangenen 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass die Salz- 
schmelze (10) eine Stoffmenge von 1 Mol-% bis 99 
Mol-%, insbesondere 20 Mol-% bis 40 Mol-%, insbe- 
sondere 25 Mol-% einer Ammoniumhaltigen Verbin- 
dung, insbesondere Ammoniumnitrat umfasst. 

9. Verfahren nach einem der vorangegangenen 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass die Tem- 
peratur der Salzschmelze (10) kleiner als 190°C ist. 

10. Verfahren nach einem der vorangegangenen 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass der lo- 
nenaustausch durch Einstellen und/oder Regeln 
und/oder Steuern von zumindest der Silberionenkon- 
zentration und/oder der Ammoniumionenkonzentrati- 
on und/oder der Temperatur und/oder der Spannung 
U und/oder des lonenstroms I und/oder der Verweil- 
zeit beeinflufct wird. 

11. Verfahren nach einem der vorangegangenen 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass in einem 
Verfahrensschritt ein lonenaustausch nach einem 
der Anspruche 1 bis 10 durchgefuhrt wird, und in ei- 
nem folgenden Verfahrensschritt nach einem der An- 
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spruche 4 bis 10 unter der Wirkung des elektrischen 
Feldes die Bereiche (12) des phosphathaltigen Glas- 
substrats (1), in welchen lonen ausgetauscht wur- 
den, in das Innere des Glassubstrates (1) wandern. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 4 bis 
11, dadurch gekennzeichnet, dass die Maske (3) 
und/oder die Kontaktschicht (41. 42) vom phospha- 
thaltigen Glassubstrat (1 ) entfernt werden. 

13. Optisches Bauteil, insbesondere diffraktives 
optisches Element und/oder Grin-Linse, hergestellt 
nach einem Verfahren gemafi einem der Anspruche 
1 bis 12. 

14. integriertes optisches Bauteil, insbesondere 
planarer Wellenleiter und/oder Splitter und/oder 
Combiner und/oder planarer Verstarker und/oder op- 
tischer Chip und/oder arranged waveguide (AWG) 
und/oder frequenzselektives Elemente, insbesonde- 
re Mach-Zehnder, hergestellt nach einem Verfahren 
gemali einem der Anspruche 1 bis 12. 

15. Glasrnaterial (100), umfassend ein phospha- 
thaltiges Glas (1 ) und zumindest einen Bereich (21 0), 
welcher zumindest eine erste Zusammensetzung 
von lonen enthalt, und zumindest einem Bereich 
(220), welcher zumindest eine zweite Zusammenset- 
zung von lonen enthalt, herstellbar mit einem Verfah- 
ren gemafc einem der Anspruche 1 bis 14. 

16. Glasrnaterial (100) nach Anspruch 15, da- 
durch gekennzeichnet, dass das phosphathaltige 
Glas (1) 

eine Stoffmenge P 2 0 5 im Bereich von 50 Mol-% bis 
70 Mol-% und 

eine Stoffmenge Al 2 0 3 im Bereich von 4 Mol-% bis 13 
Mol-% und 

eine Stoffmenge Na 2 0 im Bereich von 10 Mol-% bis 
35 Mol-% und 

eine Stoffmenge La 2 0 3 im Bereich von 0 bis 6 Mol-% 
und 

eine Stoffmenge Ln 2 0 3 im Bereich von 0 bis 12 
Mol-%, 

wobei die Stoffmenge Ln 2 0 3 als Ln Nd und/oder Er 
und/oder Yb umfasst, und 

eine Stoffmenge R 2 0 im Bereich von 0 bis 18 Mol-%, 
wobei 

die Stoffmenge R 2 0 als R Li und/oder K und/oder Rb 
und/oder Cs umfasst, und 

eine Stoffmenge MO im Bereich von 0 bis 20 Mol-%, 
wobei 

die Stoffmenge MO als M Mg und/oder Sr und/oder 
Ca 

und/oder Ba und/oder Zn und/oder Pb umfasst, 
umfaRt. 

17. Glasrnaterial (100) nach Anspruch 15, da- 
durch gekennzeichnet, dass das phosphathaltige 
Glas (1) 



eine Stoffmenge P 2 0 5 im Bereich von 5 Mol-% bis 65 
Mol-% und 

eine Stoffmenge Na 2 0 im Bereich von 15 Mol-% bis 
35 Mol-% und 

eine Stoffmenge W03 im Bereich von 30 Mol-% bis 
65 Mol-% und 

eine Stoffmenge Ln 2 0 3 , wobei die Stoffmenge Ln 2 0 3 
als Ln La und/oder Nd und/oder Er und/oder Yb um- 
fasst, und 

eine Stoffmenge R 2 0 im Bereich von 0 bis 18 Mol-%, 

wobei die Stoffmenge R 2 0 als R Li und/oder K 

und/oder Rb und/oder Cs umfasst, und 

eine Stoffmenge MO im Bereich von 0 bis 20 Mol-%, 

wobei die Stoffmenge MO als M Mg und/oder Sr 

und/oder Ca und/oder Ba und/oder Zn und/oder Pb 

umfasst, 

umfasst. 

18. Glasrnaterial (100) nach Anspruch 15, da- 
durch gekennzeichnet, dass das phosphathaltige 
Glas (1) 

eine Stoffmenge P 2 0 5 im Bereich von 50 Mol-% bis 
75 Mol-% und 

eine Stoffmenge Al 2 0 3 im Bereich von 3 Mol-% bis 15 
Mol-% und 

eine Stoffmenge Ln 2 0 3 , wobei die Stoffmenge Ln 2 0 3 
als Ln La und Nd und/oder Er und/oder Yb umfasst, 
und 

eine Stoffmenge R 2 0 im Bereich von 0 bis 18 Mol-%, 
wobei die Stoffmenge R 2 0 als R Li und/oder Na 
und/oder K und/oder Rb und/oder Cs umfasst, und 
eine Stoffmenge MO im Bereich von 0 bis 35 Mol-%, 
wobei die Stoffmenge MO als M Mg und/oder Sr 
und/oder Ca und/oder Ba und/oder Zn und/oder Pb 
umfasst, umfasst. 

19. Glasrnaterial (100) nach Anspruch 18, da- 
durch gekennzeichnet, dass Sauerstoff durch Fluor 
ersetzt wird. 

Es folgen 6 Blatt Zeichnungen 
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